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(序) 
シリルラジカルは、種々のケイ素化合物の熱反応や光反応で生成する化学種として重要である。し
かしながら従来の方法では短波長の光や高い温度で生成されるため、化学的性質を調べる上でも合成
反応試剤として用いる上でも支障を来す。そこで本研究では、より長波長の光照射によって反応し、
シリルラジカルを発生することのできる化合物の開発を行った。 
今回、アリール置換ジメタラン型化合物 1～5及びオリゴシラン化合物 6～8の合成を行い、その光
反応性を検討した。これらの化合物は Si−M (M = Si, Ge, Sn) σ 軌道と芳香環 pi 軌道の間の σ−pi 相互作
用やケイ素骨格上の σ 共役のため、
より長波長側に吸収を持つと予想さ
れる。そのため、より効率的に主鎖
結合の開裂反応を起こすものと期待
される。 
これらの前駆体を合成し、その光
反応について検討を行ったので報告
する。 
(実験及び結果) 
前駆体の合成はシリルリチウムやスタンニルリチウムを用いた、クロロシランやクロロゲルマンと
のカップリング反応によって行った。1を参照化合物として 2～5、6～8をそれぞれ比較すると、吸収
帯が長波長シフトしていることがわかった。(Table 1) モデル分子に対する密度汎関数法による
HOMO−LUMOエネルギー差の計算においても、これを支持する結果が得られた。 
化合物 1～8をラジカル捕捉剤の存在下で低圧及び高圧水銀灯を用いて光反応を行ったところ、それ
ぞれラジカル捕捉体が得られた。(Scheme 1) 特に 2と 8は長波長の光にも活性であり、ラジカル捕捉
体が比較的良好な収率で得られた。また、6～8についてはシリルラジカルとシリレンの収率を低圧及
び高圧水銀灯照射の反応条件で比較した。その結果、低圧水銀灯照射では収率の比の変化は比較的小
さかった。一方、高圧水銀灯照射では、6では主としてシリルラジカルを生成するが、これに対して 8
ではシリレン生成が顕著となった。(Table 2)  
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Table 1. 基質 1～8の極大吸収波長 
基質 λ
max
 (nm) 基質 λ
max
 (nm) 基質 λ
max
 (nm) 
1 237 2 244   
3 248 4 248 5 255 
6 241 7 244 8 255 
Table 2. オリゴシラン 6～8の光照射による反応 
基質 添加物 生成物 収率 (%) * 
6 CCl4 
tBuPh2SiCl 
tBuPh2SiSiMe3 
37% [48%] 
14% [ 4%] 
7 CCl4 
tBuPh2SiCl 
tBuPh2Si(SiMe2)2Me 
36% [16%] 
17% [ 8%] 
8 CCl4 
tBuPh2SiCl 
tBuPh2Si(SiMe2)3Me 
40% [22%] 
32% [50%] 
* 低圧水銀灯照射時の収率 (反応時間 2h)、[ ]は 
高圧水銀灯照射時の収率 (反応時間 5h) 
 
